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Description 

La prdsente invention est une composition comprenant un dlastomere insature et un plastifiant de la famille des 
polyph^nylmdthanes. 

5 Dans les FR 2635332, FR 2486269 et FR 230231 2 on a d^crit des plastifiants du polynorbom^ne. 

Le poiynorbom^ne est le polymdre du bicyclo-[2.2.1] heptene ou de I'un de ses derives de substitution d chains 
courte. Les plastifiants cites sent soit des hydrocarbures liquides soit des huites paraffiniques, aromatiques ou naph- 
teniques soit des esters tels que des phtalates. 1^ demande de brevet europeen EP 384822 decrit des melanges de 
polynorbornene et d'une polyolefine cristalline avec un plastifiant qui peut etre une huile paraffinique ou une huile 
10 naphtenlque. En reality ces huiles minerales ne sont jamais completement paraffinique ou completement aromatique 
ni completement napht6nique mais contiennent toujours ces trois types de produits en proportion plus ou moins grande. 

On a convenu de classer comme suit les huiles selon leur teneur en paraffina et leur viscosity-gravity-constant 
VGC determinde selon Hill et Conts Int. Eng. Chem. 20,64(1928) 



Typed'huile 


Teneur en hydrocarbure paraffinique (%) 


VGC 


Paraffinique 


>56 


0.79 S 0.85 


Napht^nique 


48^56 


0.85 d 0.955 


Aromatique 


15^32 


0.955^1.050 


Hautement aromatique 


5^ 15 


>1,050 



Ces huiles minerales sont ausst les plastifiants des etastomeres SBR (abrdviation de : styrene Butadiene Rubber). 

Ces plastifiants ont pour but d'abaisser la temperature de transition vitreuse des eiastomeres a base de polynor- 
bomdne pour en faire des caoutchoucs, ou d'abaisser la duret6 dans le cas des autres dlastomdres insaturds. 

Les huiles mindrales aromatiques contiennent des molecules potycycliques telles que le benzopyrdne dont la 
teneur maximale tolerable a \\mW6e ^ 0, 1 % dans certains pays en raison de leur toxicity (voir i'articie de W HAMANN 
et R. WOMMELSDORFF dans Kautschuk Gummi K. 42 6/89). 

A ces produits il faut ajouter aussi ceux generes par )a degradation des lourds contenus dans ces huiles lors de 
50 leur combustion. 

La demanderesse a maintenant trouvd qu'on pouvait remplacer avantageusement ces huiles par des polyphenyl- 
methanes de synthase. Un avantage est qu'on en connaTt la formute, on connalt done bten les produits de degradation. 
Un autre avantage est que la combustion de ces polypheny Imdthanes au cours de la destruction des caoutchoucs ne 
g^n^re pas de produits toxiques. 
5^ On a deja utilise certains polypheny Imethanes comme plastifiant. La demande japonaise JP 72-113907 deposee 

le 15 novembre 1970 et publide le 5 septembre 1974 sous le n' J49093429 cite le 4,6 bis (alpha mdthylbenzyl) m- 
xylene comme plastifiant d'un film constitue d'une resine acrylique. de nitrate de cellulose, de solvant cdtonique. de 
butanot de toluene et d*oxyde de titane. Ce film recouvre une plaque d'acier et a une bonne resistance d la chaleur et 
k la tumidre. 

^0 Le 4,5-bis(atphamethylbenzyl)-o-xylene a aussi utilise. 

Le brevet GB 841805 cite comme plastifiant du PVC le dibenzyibenzene. le dibenzyltoluene, dixytytxylene et le 
benzyldibenzyltoluene. 

La demande de brevet hollandais 66-11650 decrit le dibenzyltoluene comme plastifiant du poly laury I lactams. 
La demande de brevet allemand DE 1228802 decrit le dibenzyltoluene comme stabilisant a la lumidre du polye- 
<5 thyl6ne. 

Aucun art antdrieur ne conceme les eiastomeres insaturds. 

La prdsente invention concerne une composition comprenant un etastom^re insature et un plastifiant de la famille 
des polyphdnylmethanes en quantite suffisante pour abaisser la temperature de transition vitreuse de reiastomdre 
pour en faire un caoutchouc. 

^0 Ueiastomdre insature est par exemple le polynorbornene. le SBR (abreviation de Styrene Butadiene Rubber), le 
BR (abreviation de polybutadiene), les copolymeres sequences SBS, le NR (abreviation de Natural Rubber), le poly- 
chloroprene (CR), I'EPDM (abreviation de Ethylene Propylene Diene monomere), le NBR (abreviation de Nitrile Buta- 
diene Rubber), le polyisoprene (IR) ou le caoutchouc butyle (IIR) 

L'elastomere peut etre un melange de deux ou plusieurs des produits cites ci-dessus ou Tun des produits en 
55 melange avec des polyolefines. L'elastomere peut etre par exemple un melange de polynorbornene et d'une polyolefine 
comme decrit dans le brevet EP 384822. 

Les polypheny Imethanes sont des produits de formule (1 ) 
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(1) 



dans laquelle R1 , R2 et R4 repr6sentent un ou plusieurs des radicaux suivants : 



CH3 




R3 



R3 



R3 ddsignant aussi un ou plusieurs radicaux : 




CH2 



(CH?) 



Le nombre total de noyaux aromatiques dtani de preference au plus 6gal k 5. 
Ces polyphenylm^thanes peuvent dtre des melanges d'isomdres. 

Ces polyph^nytmethanes sont par exemple du dibenzyltotuene qui est un melange d'isonrteres de formule (1 ) dans 
laquelle : R4 est I'hydrogene, R1 reprdsente CHS- et eventuellement le benzyle (C6H5-CH2-) 
R2 repr6sente I'hydrogene ou le benzyle. 
Le nombre total de noyaux aronnatiques ^tant de 3. 

Ce dibenzyltolu^ne peut aussi contenir un peu de bis-(tolyl)-phenylm6thane c'est k dire le produit de formule (1) 
dans laquelle R4 est le phenyle et R1 et R2 le m^thyle. 

Les potyphdnylmSthanes peuvent §tre aussi du trtbenzyltoluene qui est un melange d'isomeres de formule (1) 
dans laquelle : 

R4 est I'hydrogdne, 

R1 repr^sente te mdthyle et Eventuellement un ou deux radicaux 




R2 repr^sente I'hydrogene et Eventuellement un 



ou deux radicaux 




R3 dtant I'hydrogene ou le benzyle. 



Le nombre total de noyaux aronr^tiques Etant 4. 

Ce tribenzyltoluene peut aussi contenir un melange d'isomeres de formule (1) dans laquelle : 
R4est 
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5 




R3 



R1 et R2 representent chacun un methyle et dventuellement un benzyle. 
R3 repr^sente Thydrogene ou un benzyle. 
10 Le nonnbre total de noyaux aronnatiques dtant de 4. 

Ces potyph6nylm6thanes peuvent dtre aussi un melange de deux produits A et B (potybenzyltolu^nes). 
A est un melange d'isomdres de formule (1) dans laquelle : 

R4 est rhydrogene 
IS Ri est un methyle et eventuellement un ou plusieurs radicaux 



20 




R3 



R2 est t'hydrogdne et eventuellement un ou plusieurs radicaux 



2S 




R3 



30 

R3 est rhydrogene ou ie benzyle. 

Le nombre total de noyaux aromatiques 6tant 4 ou 5. 
B est un melange d'isomdres de formule (1) dans laquelle 

3S 

R4est 



40 




R3 



RI et R2 sont chacun un mdthyle et Eventuellement un ou plusieurs 

50 R3 

R3 6tant Thydrogdne ou le benzyle. 

Le nombre total de noyaux aromatiques etant 4 ou 5 
ss Les 3 exemples precedents a savoir les dibenzyltoluene. trlbenzyttoluenes et polybenzylloluenes contiennent 85.7 

% de carbone aromatique. 

La quantity de polyphdnylmdthanes est tonction de la duretd recherchde (mesurde dans l'6cheUe Shore A) 

A tttre d'exemple dans un diastomdre SBR type 1 502, contenant 60 parties per (per = pour cent panies de Rubber/ 
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^lastomdre) de noir de cartx)ne. une quantite de 40 per de dibenzyltotudne conduit k une duret6 d'environ 60A aprds 
vulcanisation au soufre. 

Le melange s'effectue sur mdtangeur interne selon tes techniques connues. 

On peut aussi mdtanger ces polyphenylmdthanes avec des huiles paraffiniques. dans la mesure ou elles sont 
5 suffisamment pures, pour ne pas perdre le b6n6fice de la pr^sente invention. 

La quantity de plastifiant et dventuellement dliuile paraffinique est de pr^fdrence infdrieure d la Irmite au dessus 
de laquelle il y a exsudation. 

Ces polyphenyim^thanes peuvent dtre prepares par exennple selon ies proc^dds decrits dans ies brevets EP 
136230 et EP 422986. 

10 

EXEMPLES1 a4 

On compare Ies propridtSs d*un polynortx)m6ne plastifid avec une huile naphtenique ELF XT 8440, une huile 
paraffinique ESSO EZL 675 et un melange de cette huile paraffinique avec le BT2. 
IS Le BT2 est un melange d'isomeres du dibenzyltotuene selon la presente invention. C'est le prodult defini plus haut 
et ayant 3 noyaux aromatiques. 11 est exempt d'impuretds toxiques, irritantes ou nocives au titre des directives CEE 
79/831 et 83/467. Le bis(tolyl)phenylmethane represents 5 % en poids de ce BT2. 

L'huiie naphtenique est celle vendue sous le nom de ELF XT 8440. Ses caract6ristiques ainsi que celles du BT2 
sont Ies suivantes : 

20 





BZL 8440 


• BT2 


Densito A 20*/4*c 


0,885 


1,04 


zndiee d« rifraetion nO 20*C 


1,505 - 1,510 


1,603 


Viscosity a 40* im*/B 


21 


17 


Viseosit6 a 100* iiun>/8 


3,8 


3,3 


Point d 'Eclair •C VO 


190 


197 


Point da eongftlation *C 


environ -50 




Point d'anilina •C 


environ 30 


<-15 


Volatility 3j d 100* C 


1,9 


0,8 



L'huiie paraffinique est la EZL 675 de ESSO. ses caractdristiques sont : 



4S 


CARACTERISTIQUES 


METHODES 


UNITES 


EZL 675 


SO 


Viscoslte cinematlque 
20'C 
40'»C 
50*C 
50»C 
100»C 


NFT 60-100 


eg" cvT eg" 

E E E 
E E E 


81.5 

32.5 
21.4 
3.1 




Indice de viscoslte 


NFT60-136 




108 


55 


Couleur SAYBOLT 


NF M 07-003 


eolation 


+23 




Masse volumique k 15*C 


NFT 60-101 


kg/m3 


666 
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(suite) 



CARACTERISTIQUES 


METHODES 


UNITES 


EZL675 


Point d'eclair V.O. 


NF T 60-118 




226 


Point d'ecoulement 


NF T 60-105 


•c 


-6 1 


Point d aniline 


NF M 07-021 




106 j 


indiee d'aeide 


NFT 60-112 


mg KOH/g 


0.02 j 


Soufre 


NF M 07-026 


% masse 


0.1 j 


Indiee de refraction k 20"C 


NFT 60-21 2 






Volatlilte3J100° 


Perte de poids 


% 


0.1 


Type de Carbones 


ASTMD2140 






aromatlques 




% 


3 


paraffiniques 




% 


66 


naphteniques 




% 


31 



Le polynorbomdne est un produit commercialism par la socidtd ELF ATOCHEM sous le nom de marque NORSO- 
REX. d^crlt dans le brevet US 3676390. 

Les melanges de polynorbomdne et d*huite sont prepares sur un m6langeur interne de marque RERIQUET RIO 
chauffd d 70^ pendant une durde de 4,5 min. Leur proprietds apres piastification sont donnees dans )e tableau I. 

EXEMPLE 1 COMPARATIF 

Le m6lange de r6t6rence est bien compatible avec une viscosity relativement 6lev6e - pas d'exsudation au stoc- 
kage. 

La perte de polds et raugmentation de durete apr^s vieillissement sont relativement eleves. 
EXEMPLE 2 COMPARATIF 

Ce melange avec huile paraffinique est incompatible (exsudation. viscositd faible) - perte de poids faible car cette 
huiie possMe un point Eclair trfes dievd. 

EXEMPLE 3 

Melange rdaiis6 avec BT2. 

En raison de son caract6re hautement aromatique I'huile BT2 k un point d'aniline particulierement bas. 
L'huile BT2 se caract6rise par une tres bonne compatibility avec le polynorborndne (pas d'exsudation. viscosity 
6lev6e). Cependant. I'augmentation de duretd aprds vieillissement est 6levde car le BT2 est relativement volatile. 

EXEMPLE 4 

Bonne compatibility avec le polynorborndne. Le vieillissement d 100" C est bon (augmentation de duret6 limitde). 
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TABLBXO Z 



5 




BZBXPLBa 






1 eomp. 


2 eomp. 


3 


4 




HorsorM 


100 


100 


100 


100 


TO 


littil* paraf f iaiqu* BZLlOO 
BT2 

builtt naphttoiqua XT6440 


150 


150 


150 


105 
45 




Aspaot apria 24 b 


Sec 


Exsudation 


sec 


sec 


IS 


Conaiatanea xoona? 
ML 1 4 4 4 100* 


48 


40 


67 


49 




Parta da poida (3j/l00«) % 


16 




7,5 


7,3 


20 


variation da dnrati A 


22 10 


22+4 


26 + 7 


22 + 4 



EXEMPLESall 

2S 

On compare diff drents polyph6nylm6thanes selon invention avec une huile mrndrale aromatlque dans une formule 
k base de caoutchouc SBR utilise pour la fabrication des pneumatiques. 
La formulation du SBR est la suh/ante : 



SBR 1502 


100 


ZnO 


2 


Acide Stdarique 


1 


Noir de carbone (N220) 


80 


Cire antiozone 


2 


Antioxydant Permanax TO 


1.4 


CBS 


1.5 


Soufre 


2 


Huiie 


20et40 



Les nr)6langes ont 6X6 rdaliste sur un m^langeur interne Intermix. 
Les diffdrentes huiies sont : 

- le BT3 (Tribenzyltoluene clt6 dans la description), 
le PBT (polybenzyltoluene cite dans la description). 

une huile aromatique Dutrex 729 largement utilis6e pour plastifier le SBR notamment en raison des bonnes pro- 
pri6t6s m6caniques des caoutchouc. Les principales caractdristiques physicochimiques de ces plastifiants sont 
les suivantes : 

so 



55 
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BT3 


Dutrez 729 


Deasltft 4 20*/4« 


1,04 


1,01 


Indies de rifraction 


1,619 


1,571 


Point d' aniline 


<-15« 


25» 


Point 6clair 


237 


224 


VGC 


1,058 


0,976 


Classification 


Hautement 
aromatique 


Aromatique 



Malgrd leur caract^re hautement aromatique les polyphenylmdthanes sont depourvus de constituants polycycli- 
ques lourds. 

Les diff6rentes formulations d*6lastom6re 6tudi6es ont dt6 vulcanisdes en moulage par compression de plaques 
k 170" pendant 12 minutes. Les tests m^caniques sont rdalisds sur ^prouvettes ddcoupdes dans ces plaques. 
Les r^suttats sont reportes dans le TABLEAU II. 



TABLEAU ZX 





EZEMPLBS 


BZBMPLBS 
C0MPARATZP8 




6 


7 


8 


9 


10 


11 


PoxBulation SBR 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


BT3 


20 


40 










PBT 






20 


40 






Dutrsz 729 










20 


40 


T98 


11,1 




12,4 


13,5 


11,1 


12,3 


R^sistancs A la rupturs 
RR (KPa) 


25 


19 


21 


20 


22 


19 


AXlongansat A la 
Rttpturs AR (%) 


310 


500 


380 


540 


380 


510 


Dursta A 


75 


56 


67 


53 


60 


61 


Moonay KL l ^ 4 


122 


72 


87 


56 


82 


47 


Viaillissanent, (28i/l00*) 
eoaaarvation da 1 ' al- 
longaaaat (% par rap- 
port ft 1« initial) 


58 


52 


47 


46 


55 


55 



Les plastifiants PBT et BT3 6galent I'huile min6rale aromatique de rdfdrence pour I'ensemble des propridtds spd- 
cifiques mesur6es du tableau ainst que pour la fragility d f roid (-48 dans tous les cas), et le test de torsion Gehman d 
froid. 



Revendleatlona 

1 . Composition comprenant un 6lastom6re insatur6 et un plastitiant de la famille des polypheny Im6thanes en quantit6 
suffisante pour abaisser la temp6rature de transition vitreuse de r6lastomere pour en tarre un caoutchouc, carac- 
t6ris6e en ce que les polyphenylmethanes sont choisis parmi les produits de la formule (l) : 
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dans iaquelle 

R1 , R2 et R4 representent un ou plusteurs des radicaux suivants 




2. Composition selon la revendication 1 caractdrisde en ce qu'etle comprend aussi une hulte paraffinique. 

3. Composition selon I'une des revendications 1 ou 2 caract^risde en ce que l'6lastom6re insaturd est du polynor- 
bom^ne, du SBR ou du polybutadiene. 



Patentanepruehe 

1. Zusammensetzung, enthattend ein ungesattigtes Elastomer und einen Weichmacher aus der Familie der Poly- 
phenylmethane in einer zur Absenkung der Glasubergangstemperatur des Elastomers ausreichenden Menge. urn 
daraus einen Kautschuk zu bilden, dadurch gekennzeichnet, dal3 die Polyphenylmethane ausgewahit sind aus 
Produkten der Formel (1) 



in der Ri. R2 und R^ einen Oder mehrere der tolgenden Reste darstellen: 

R r5 
wobei R3 ebenfalls einen Oder mehrere der folgenden Reste bezeichnet 




2. Zusammensetzung nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. dal3 sie auch ein paraffinisches 6l enthalt. 

3. Zusammensetzung nach einem der AnsprOche Oder 2. dadurch gekennzeichnet, daO das ungesattigte Elastomer 
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Polynorbomen, SBR (Styrol/Butadien-Gummi) Oder Poiybutadten ist. 



Claims 

s 

1. Composition comprising an unsaturated elastomer and a plasticizer of the polyphenylmethane class in a sufficient 
quantity to lower the glass transition temperature of the elastomer to make it a rubber, characterized in that the 
polyphenylmethanes are chosen from the products of formula (1 ): 



10 




IS 

in which 

R1 , R2 and R4 denote one or more of the following radicals 



20 




R3 also denoting one or rTK>re of the following radicals 



30 




3S 2. Composition according to Claim 1 , characterized in that it also includes a paraff inic oil. 

3. Composition according to one of Claims 1 and 2, characterized in that the unsaturated elastomer is polynorbomene. 
SBR or potybutadiene. 

40 
4S 

so 
ss 
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